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© Metallocen(co)polymere, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung als Katalysatoren. 

© Eine vorteilhaft zur Olefinpolymerisation einsetzbare immobile (heterogene) Metallocenkatalysatorkomponen- 
te erhalt man durch Homopolymerisation von geeignet substituierten (vinylgruppenhaltigen) Metal locenen der 4. 
Nebengruppe des Periodensystems Oder durch Copolymerisation solcher Metallocene mit (Di-)Vinylaromaten. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft in erster Linie ein Verfahren zur Hersteliung einer immobilen 
(heterogenen) Metallocenkatalysatorkomponente durch Homopolymerisation von vinylgruppenfunktionalisier- 
ten Metallocenen Oder durch Copolymerisation solcher Metallocene mit (Di-)Vinylaromaten. Die so herge- 
stellten Polymere besitzen vorteilhafte Eigenschaften als Katalysatoren bei der Olefinpolymerisation. 

Metallocene von Ubergangsmetallen sind als Katalysatorkomponenten bekannt (vgl. US 4 522 982, US 
4 542 199, EP-A 128045). Zusammen mit Aluminoxanen bilden sie homogene Ubergangsmetall-Katalysato- 
ren, welche in aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen loslich sind. Diese Katalysatoren sind 
sehr aktiv. Metallocene bilden auch mit Salzen nichtkoordinierender .Anionen ein aktives System zur 
Olefinpolymersation (vgl. EP-A 277 003/4). 

Losliche Katalysatoren sind jedoch nachteilig, wenn sie in bestehenden technischen Anlagen eingesetzt 
werden sollen, da diese in der Regel fur die Verwendung von heterogenen Katalysatorsystemen eingerichtet 

Bekannt sind Metallocen-Katalysatoren, bei welchen eine Zirkonocen- oder Titanocenkomponente und 
ein Aluminoxan gemeinsam aus einer Losung auf einen silikatischen Trager aufgebracht werden (vgl. EP-A 
206 794). Dieses Katalysatorsystem ist indessen wenig aktiv. Aufierdem sind die Katalysatorkomponenten 
nicht ausreichend test auf dem Trager verankert und konnen somit wahrend der Polymerisation extrahiert 
werden. 

Au/terdem ist bekannt, daB Silyletherreste enthaltende Metallpcenverbindungen unter Bildung von 
Siloxanbrucken auf silikatische Trager aufgebracht werden konnen (vgl. EP-A 293 815). Dafur ist es 
notwendig, dem Tragermaterial durch mehrstundiges Trocknen bei einer Temperatur von maximal 800 'C 
adsorptiv gebundenes Wasser zu entziehen. 

Bekannt ist auch, daB ein heterogener Metallocenkatalysator erhalten wird, wenn man eine olefingrup- 
penhaltige Metallocenverbindung unter Hydros! lylierungskatalyse mit einem Poly(methylhydrogensiloxan) 
umsetzt (vgl. DE-OS 38 40 772): 

Diese Polymerisationskontakte zeichnen sich, insbesondere im Vergleich mit ihren noch loslichen 
Vorstufen, durch nur maflige Polymerisationsaktivitat aus. 

In Pure and Appl. Chem., Vol. 58(1986) 617-622 wird die Copolymerisation von (Cp-Vinyl) CpTiCfe (Cp 
- Cyclopentadienyl) u.a. mit Vinylbenzol beschrieben. Ein Hinweis auf eine mogliche Verwendung des 
Reaktionsproduktes als Katalysator findet sich nicht. Versuche haben gezeigt, dafi solche Copolymere auf 
Titanocenbasis nur eine geringe Polymerisationsaktivitat aufweisen. 

Es bestand somit die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zu finden, das in gangigen - auch aromatischen - 
Losemitteln nicht loslich ist, aber dennoch eine hohe Polymerisationsaktivitat besitzt. 

Es wurde gefunden, daB die obengenannten Nachteile vermieden werden konnen, wenn man ein 
vinylgruppenfunktionalisiertes Zirkonocen oder Hafnocen, gegebenenfalls zusammen mit einem (Di- 
)Vinylaromat, polymerisiert und das erhaltene Polymer als Polymerisationskontakt verwendet. 

Dier vorliegende Erfindung betrifft somit ein 
Verfahren zur Hersteliung einer immobilen Metallocenkatalysatorkomponente, dadurch gekennzeichnet dai3 
man ein Metallocen der Formel I 




0) 

-ICPR 3 ^R S J 



und/oder der Formel II 




00. 
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worin 

M 1 Zirkonium Oder Hafnium ist und 

Cp einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C7-C2o-Arylalkylgruppe, eine Cb-Cio- 
Arylgruppe oder eine C&-Cio-Aryloxygruppe bedeuten, 

R 1 und R 2 auch miteinander verknupft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus 
bilden konnen, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine C7-C2o-Arylalkylgruppe, eine Ci'-Cio-Fluora!- 
kylgruppe oder einen Organometallrest wie Ci -Ci o-Trialkylsilyl, Ce-Cio-Aryl-Ci-Cio- 
dialkylsilyl, Ci -Ci 0 -Alky l-Ce -Ci 0 -diary Isi ly I oder Cs-Cio-Triarylsilyl bedeuten, 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und eine Vinylgruppe, eine Ce-Cis-Arylvinylgruppe, eine 
Ci-Cs-Alkylvinylgruppe ocler eine Ce-CiB-Vinylarylgruppe, die alld substituiert sein 
konnen, bedeuten, 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenylrest 
bedeuten, wobei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwich struktur bilden konnen, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind, 

Substituenten von R 5 und R 7 sind und die fur R 3 , R 4 und R 5 genannten Bedeutungen 
besitzen, mit der Maflgabe, dafl R 6 und R 7 ein- oder mehrfach durch R 8 oder R 9 
substituiert sein konnen, aber mindestens ein Ring R & oder R 7 mindestens einen Rest 
R 8 oder R 9 in der Bedeutung von R 4 und R 5 tragen mull, 

R 10 die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat 



R ,1 R 11 R 11 R 13 R 11 R 13 R11 R13 

.C. - M 2 - -C-C- -C-M 2 - -M 2 -M 2 - 

r" R 12 R 12 R 14 R 12 R 14 R 12 R 14 

(III) (IV) (V) (VI) (VII), 



wobei 

M 2 Silizium, Germanium Oder Zinn ist und 

R 1 \ R 12 , R 13 und R 14 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cio- 
Arylgruppe, eine C6-Cio-Fluorarylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Cs-Cio-Ary- 
loxygruppe oder eine C7-C 2 o-Arylalkylgruppe bedeuten, R 11 und R 12 , R 13 und R 14 , R 11 
und R 13 oder R 12 und R 14 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem ausbilden 
konnen, und 

m und n gleich oder verschieden sind und eine Zahl von 0 bis 5 bedeuten, wobei m + n 
£ 1 sein muD, 

homo- oder copolymerisiert oder eine Verbindung der Formel I und/oder der Formel II 
mit einem (Di-)Vinylaromaten copolymerisiert. 
Die nach dem erfindungsgema/ien Verfahren hergestellten immobilen Metallocenkatalysatorkomponen- 
ten sind neu und ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. 

Erfindungsgemafie Metallocenkatalysatorkomponente bedeutet somit: 

a) Homopolymere der Verbindungen I und II 

b) Copolymere aus einer (mehreren) Verbindung(en) I und einer (mehreren) Verbindung(en) II 

c) Copolymere aus einer (mehreren) Verbindung(en) I und einem (mehreren) (Di-)Vinylaromaten 

d) Copolymere aus einer (mehreren) Verbindung(en) II und einem (mehreren) (Di-)Vinylaromaten und 

e) Copolymere aus einer (mehreren) Verbindung(en) I und II und einem (mehreren) (Di-)Vinylaromaten. 
In den Formeln I und II gilt bevorzugt, dafi 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C4- 
AJkyigruppe, eine Ci-C^AIkoxygruppe, eine C7-Ci4-Arylalkylgruppe, eine Cs-Cio-Aryl- 
aruoDe oder eine C&-Cio-Arv!oxvaruDDe bedeuten, 
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R 1 und R 2 auch miteinander verknupft sein kdnnen und mit M' einen Metallocyclus 
bilden konnen, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 4 - 
Alkylgruppe, eine Q-Co-Arylgruppe, eine Cz-Cu-Arylalkylgruppe. eine C, -Cs -Fluoral- 
kylgruppe Oder einen Organometallrest wie C,-C, 0 -Trialkylsilyl, Cs-Co-Aryl-d-Cs- 
dialkylsilyl.C-C^-Alkyl-Cs-Co-diarylsilyl Oder CG-e 10 -Triarylsilyl bedeuten 
und R 9 le,ch oder verschieden. vorzugsweise gleich. sind und eine Vinylgruppe eine Ct-Cs- 

Arylvinylgruppe, eine C-Cg-Alkylvinylgruppe Oder eine C-C, 8 -Vinylarylgruppe die 
durch eine C-C-Alkoxygruppe. .C-C.-Alkylgruppe oder OH-Gruppe substituiert sein 
konnen, bedeuten, 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenylrest 
D8 , Ded euten, wobei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden konnen 

und R gleich oder verschieden sind, 

Substituenten von R 6 und R 7 sind und die fur R3, R4 und R 9 genannten Bedeutungen 
besitzen, mit der Ma/Jgabe, da/3 R* U nd R 7 , ein-, oder mehrfach durch R* oder R 9 
substituiert sein konnen, aber mindestens ein Ring R& oder R 7 mindestens einen Rest 
R 8 Oder R 9 in der Bedeutung von R 4 und R 5 tragen muB, 

R '° die in den Forme| n "'-VII dargestellte Bedeutung hat. wobei M 2 Silizium oder Germani- 

um ist und R". R«. Ri3 und R 14 gleich oder verschieden sind und ejn Wasserstoffatom 

ein Halogenatom, eine C-Cs-Alkylgruppe. eine C-Cs-Fluoralkylgruppe. eine Cs-C 10 - 
Arylgruppe. eine Cs-Co-Fluorarylgruppe, eine C-Cs-Alkoxygruppe, eine Ce-Co-Ary- 
loxygruppe oder eine C 7 -Ci«-Arylalkylgruppe bedeuten 

R" und R' 2 . R" und Ri\ R" und R« oder R« und R< 4 mit den sie verbindenden 
Atomen ein Ringsystem ausbilden konnen. und 

m und n gleich oder verschieden sind und eine Zahl von 0 bis 5 bedeuten, wobei m + n 
. £ 1 sein mufi. 
Insbesondere gilt. daJ3 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 4 - 
Alkylgruppe oder eine C 6 -Cio-Arylgruppe bedeuten, 

R 1 und R 2 auch miteinander verknupft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus 
bilden konnen, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 4 - 
Alkylgruppe, eine C 6 -C, 0 -Arylgruppe oder einen Organometallrest wie C,-Ci 0 -Trialkvlsi- 
lyl bedeuten, ' 

R 6 und R 7 einen Cyclopentadienylrest bedeuten und 

R1 ° die in den Formeln ll-V dargestellte Bedeutung hat, wobei M 2 Silizium ist und R" R 12 

R 13 und R' 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom" 
eine Ci-Cs-Alkylgruppe Oder eine Cs-Co-Arylgruppe bedeuten 
R" und R' 2 , R^ 3 und R« R" und R' 3 oder R' 2 und R< 4 mit den sie verbindenden 
Atomen ein Ringsystem ausbilden konnen. 

nJS^-M * TTo?' 86 f ° r 6ine Dialk y |silv| - oder eine 1,2-Alkandiylgruppe, insbesondere ftir eine 
Dimethylsilylgruppe oder 1,2-Ethandiylgruppe. 

R" und R' 2 oder R' 3 und R 14 konnen unter Bildung spirocyclischer Systeme wie 

O u O O 

/\ /\ /\ /\ 



miteinander verknupft sein, ebenso wie R" und R' 3 oder R 12 und R 14 folgendes Ringsystem 
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Beispiele fur Formel II sind: 
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(Substituent V steht fur eine Methylgruppe) 

mate Verfahren erg.bt s.ch .nsbesondere aus ihrer Halbwertszeit bei gegebener Temoeratur R«!S!S 
Zur Polymensation werden die Raktionsteilnehmer in einen Kohlenwasserstoff, vorzugsweise in einen 



« 
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aromatischen Kohlenwasserstoff, im besonderen Toluol Oder Xylol, gegeben und 1 bis 24 h, vorzugsweise 4 
bis 10 h, auf 60-140 * C, vorzugsweise 80-90 *C, erwarmt und wahrend der Reaktion 1 bis 4 mal mit 0,1 g 
Portionen von a.a'-Azo-isobutyronitril versetzt. Vom erhaltenen, in aromatischen Losemitteln aufgequollenen 
Polymer wird abdekantiert,' mit dem verwendeten Losemittel gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. 

5 Der Ruckstand wird mehrmals mit gesattigtem Kohlenwasserstoff, vorzugsweise n-Hexan oder n-Pentan, 
gewaschen und im Vakumm getrocknet. 

Die Vinylmetallocene der Formeln I oder II konnen auch leicht thermisch (ohne Radikalstarter) homopo- 
lymerisiert werden. Dies kann in einem hochsiedenden, inerten Losemittel, wie n-Octan oder Xylol, oder 
auch vorzugsweise ohne Losemittel geschehen. Dabei entsteht 6in Feststoff, der in Kohlenwasserstoffen 

70 nicht loslich ist. 

Die erfindungsgema/ten Homo- oder Copolymere konnen vorteilhaft als Katalysatoren zur Polymerisa- 
tion von 1-Olefinen der Formel 

R 15 - CH = CH 2 , 

75 

worin R 15 . Wasserstoff oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe, beispielsweise Ethylen, Propy- 
len oder 4-Methylpenten(1), bedeutet, verwendet werden. 

Au/terdem kann der Kontakt auch zur Polymerisation von cyclischen Olefinen, wle Cyclopenten, 
Cyclohexen, Norbornen, Diolefinen und cyclischen Diolefinen.eingesetzt werden. 
20 Auch konnen mehrere Olefine der obengenannten Formel oder Cycloolefine miteinander copolymeri- 
siert werden. 

Zur Herstellung von Polyolefinen wird bevorzugt ein Katalysatorsystem verwendet, das neben dem 
erfindungsgemaflen Metallocenpolymer aus einem Aluminoxan als Cokatalysator besteht. Die Herstellung 
und der Einsatz solcher Aluminoxane sind bekannt (S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 
25 302 424). 

Es ist auch moglich, dafi man an Stelle (oder neben) eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der 
Formel R X NH 4 . X BR'4 oder der Formel R 3 PHBR'4 als Cokatalysator verwendet. Dabei sind x = 1, 2 oder 3, R 
= Alkyl oder Aryl, gleich oder verschieden, und R f = Aryl, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In 
diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt des Metallocenpolymers mit einer der 

30 genannten Verbindungen (vgl. EP-A 277 004). 

Ferner kann man auch das oben beschriebene Metallocenpolymer mit einem Alkylierungsmittel wie 
Grignard- oder Lithiumverbindung, besonders Li-Aluminalkyle, insbesondere Methyllithium, umsetzen. Diese 
Umsetzung entfallt naturlich bei bereits entsprechend substituierten Verbindungen der Formeln I oder. II. 
Das Produkt dieser Umsetzung wird dann mit dem genannten Salz eines nicht koordinierenden Anions zur 

35 Reaktion gebracht. 

In alien Fallen erhalt man ein zur Olefinpolymerisation vorteilhaft einsetzbares immobiles (heterogenes) 
Katalysatorsystem mit hoher Polymerisationsaktivitat. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

40 Beispiel 1: CI 2 ZrCp(Cp-Vinyl) 

5,29 g (57,4 mmol) 6-Methylfulven wurden in 100 cm 2 THF gelost und mit 38,3 cm 3 einer 1,5 m (57,43 
mmol) Lithiumdiisopropylamid-THF-Komplex-L6sung in Cyclohexan tropfenweise, innerhalb von 1 h, ver- 
setzt und 2 h bei RT geruhrt. Nach Filtration wurde eingedampft und NMR-spektroskopisch der Gehalt an 
45 Li® (Cp-Vinyl) e zu ca. 85 % bestimmt; Rest war anhaftendes Losemittel. Die Ausbeute betrug 6,27 g (ca. 95 
%). 

1,13 g (85 %ig - 11,52 mmol) Li (Cp-Vinyl), in 30 cm 3 THF gelost, wurden zu einer Suspension von 
3,03 g (11,53 mmol) CI 3 CpZr in 30 cm 3 THF innerhalb von 15 min bei -78 °C gegeben. Nach Erwarmung 
au fRT wurde noch 3 h geruhrt und die klare, gelbe Losung eingedampft. Der Ruckstand wurde mit 20 cm 3 

so n-Pentan verruhrt und erneut eingedampft. Nach Verruhren mit Toluol wurde filtriert, das Losungsmittel 
abgezogen, n-Pentan zugefugt und nach Digerieren abgezogen. Nach Aufnehmen in CHCb wurde filtriert, 
eingedampft, mit n-Pentan digeriert, wobei sich der olige Ruckstand verfestigte, filtriert und getrocknet. 
Ausbeute: 2,38 g (7,48 mmol - 64,8 %) an (Cp)(Cp-Vinyl)ZrCI 2 . 
Das erhaltene Produkt zeigte das zu erwartende NMR-Spektrum (100 MHz, CDCI3): 

55 6 = 5,35 (dd, 1H, J cjs = 11, J gem = 1Hz), 5,58 (dd, 1H, J lrans = 18 Hz), 6,33 - 6,53 (m, 9 H, Cp-H), 6,58 
(dd, 1H). 



Beispiel 2: Homopolymerisation von Cl2ZrCp(Cp- Vinyl) 
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10 



15 



20 



25 



0,34 g (1 07 mmol) des Komplexes von Beispiel 1 wurden in 10 cm3 Toluol qelost 01 a aa > 
^^S^"^ 9eW3SChen WUrde ' ^ Tr ° Cknen 9 P"dutt JSSJ 

Beispiel 3: Homopolymerisation von Cl 2 ZrCp(Cp- Vinyl) 

Beispiel 4: CI 2 Zr(Cp-Vinyl) 2 

l,^, 2 ;? ? (6,84 mm0l) CI < Zr < thf >2 in 50 cm3 THF wurden bei -78 • C portionsweise 1 54. a MS °/in n 
mmol) L,(Cp-Viny.) in 100 cm3 THF gegeben. Nach Erwarmung auf -20 ■ C .Ze^Z Jt > h^ei Rj'lt 

Ausbeule: 0,37 g (1 ,03 mmol - 1 5 %) an (Cp-VinylfeZrCfe 
Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse. 

Beispiel 5 Me2ZrCp(Cp- Vinyl) 

0,4 g (1,26 mmol) Komplex aus Beispiel 1 wurden in 10 cm3 EfcO bei -50 «C troofenweise mil 1 7* 
cm3 e,ner 1.6 n (2.8 mmol) etherischen Methy.lithiumlosung versetzt und 1 h bei O X oeJhrt Nalh 

" p Pe r ^ ^ 1 h b6i RT ■«* 'nd 2 To uo 

exiranien. ts verbleibt dann em weiUer Eindampfruckstand 

30 Ausbeute:0,2g(0,72mmol-57%)an(Cp)(Cp-Vinyl)ZrMe 2 

Kon.eS SP H ktrUm 26i9t " erW3rtende ' n,e9ra,i0nSV erhSltniS VOn 2:1 f0r - » gesattigten 

Beispiel 6: CfeZrfMe^Vinyl-CpkSiN/^ 

35 

3 g (10,1 mmol) (2,3-Me 2 -5-Vinyl-CsH 2 ) 2 SiMe 2 , in 50 Cm 3 EfcO. wurden mit 12 7 Cm 3 1 6 n 120 ^ mm„» 
ethenschem Methyllithium tropfenweise versetzt und dann 2 h bei ca 35 T nlrZ n ( . > 
Losemittel abgezogen. 2,35 g (10,1 mmol) ZrCU wurden in 100 cm CH,CC, J 7 Tr T ** 

Ausbeute. 0.87 g (2,19 mmol - 22 %) an rac/meso-{(2.3-Me 2 -5-Vinyl-C 5 H 2 ) 2 SiMe 2 }ZrCI 2 
Beispiel 7: Copolymerisation von CI 2 ZrCp(Cp-Vinyl) 

45 

h bei in 60 Mi C C "n1o a c S m3' 1 T 0 Vn? 1 H mm0,) M!, S ° ben 9 e « n Kom P'— und 5 cm3 Viny.benzol wurden 6 

so Ausbeute: 3.4 g an Copolymer; Zr-Gehalt: 0,88 %. PPenmenraus. 
Beispiel 8: Terpolymerisation von CI 2 ZrCp(Cp- Vinyl) 

Ausbeute: 4.57 o: Zr-Gehalt 0.94 %. 



i 

! 
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Beispiel 9: Terpolymeristion von CbZrCpfCp- Vinyl) 

0,25 g (0,79 mmol) des Komplexes von Beispiel 1,1 cm 3 Divinylbenzol und 8,5 cm 3 Vinylbenzol 
wurden in 15 cm 3 Toluol rriit 0,1 g AIBN bei 80 °C geruhrt. Nach 2 h wurde die gelartige Masse mit 15 cm 3 
5 Toluol verdunnt und noch 2 h bei obiger Temperatur geruhrt. Das weitere Vorgehen entsprach Beispiel 8. 
Ausbeute: 3,74 g; Zr-Gehalt: 1,2 %. 

Beispiel 10 Copolymerisation von (Cp-Vinyl)2ZrCl2 ' 

w 0,2 g (0,56 mmol) der obengenannten Verbindung und 5 cm 3 Vinylbenzol wurden in 20 cm 3 Toluol mit 
0,1 g AIBN bei 75 'C5 h geruhrt. Die erhaltene Masse wurde nach Eindampfen mit n-Pentan gewaschen 
und getrocknet. Das NMR-Spektrum liefl noch wenig Vinylbenzol, aber keine Vinyl-Signale der Metallocen- 
verbindung erkennen. 
Ausbeute: 3 g; Zr-Gehalt 1 ,5 %. 

15 

Beispiel 11: Terpolymerisation von Me2ZrCp(Cp-Vinyl) 

0,1 g (0,36 mmol) des obengenannten Komplexes, 0,5 cm 3 Divinylbenzol und 5 cm 3 Vinylbenzol wurden. 
in 15 cm 3 Toluol mit 0,1 g AIBN bei 80 *C 4 h geruhrt. Das. gelartige Produkt wurde abfiltriert, gewaschen 
20 und getrocknet. 

Ausbeute: 3,7 g; Zr-Gehalt: 0,7 %. 

Beispiel 12: Terpolymerisation von [(2,3-Me 2 -5-Vinyl-(^H2)2SiMe2]ZrCl2 

25 0,22 g (0,51 mmol) des genannten Komplexes, 1 cm 3 Divinylbenzol und 8 cm 3 Vinylbenzol wurde in 30 
cm 3 Toluol mit 0,1 g AIBN bei 85 °C7h geruhrt. Nach Eindampfen und intensiver Wasche mit n-Pentan 
wurde getrocknet. 
Ausbeute: 4,2 g; 1 % Zr-Gehalt. 

30 Beispiel 13: Homopolymerisation von CI 2 ZrCp(Cp-Vinyl) ohne Losemittel (thermisch) 

0,24 g (0,75 mmol) der genannten Verbindung wurden in einem Schlenkgefai3 1 h bei 115 e C erwarmt. 
Dabei nimmt die Substanzeine dunklere Farbe an. Dann wurde mitToluol extrahiert und abfiltriert. Es wurden 
0,19 g Produkt mit einem Zr-Gehalt von 23 % erhalten. 

35 

Beispiel 14: Umsetzung eines Metallocenpolymers mit einem Cokatalysator 

2 g Produkt aus Beispiel 11 wurden in 10 cm 3 Toluol aufgeschlammt und dazu 0,13 g (0,15 mmol) 
[Bu3NH][B(C6F 5 )4] bei 0 *C gegeben und 1 h geruhrt. Von der tief gefarbten Mischung wurde abdekantiert, 
40 mit Losemittel gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 1,87 g; Zr-Gehalt: 0,6 %. 

Beispiel 15: Umsetzung eines Metallocenpolymers mit einem Alkylierungsmittel und einem Cokatalysator 

45 2 g Produkt aus Beispiel 10 wurden in 25 cm 3 Et20 aufgeschlammt und 0,4 cm 3 einer 1,5 n (0,64 
mmol) etherischen MeLi-Losung bei -20 °C zugegeben, 1 h bei 0 *C geruhrt, abfiltriert, das Losemittel 
gegen 20 cm 3 Toluol ausgetauscht und 0,12 g (0,21 mmol) [Bu 3 NH][B-(p-TolylH] zugegeben. Nach 1 h 
Ruhren wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 0,19 g; Zr-Gehalt: 1,3 %. 

50 

Olefinpolymerisation mit einem Metallocenmonomer als Katalysator 
Beispiel 16 

55 In einem 1 ,5-dm 3 -Reaktor wurden 900 cm 3 einer Dieselolfraktion (Kp: 100-120 * C) vorgelegt und auf 70 
°C erwarmt. Der Reaktor wurde mit 13 mmol einer 10 %igen toluolischen Methylaluminoxanldsung und 1 
umol Katalysator (aus Beispiel 1) beschickt. Dann wurde Ethylen bis zu einem Enddruck von 7 bar 
aufqepreflt und 2 h polvmerisiert. Dann wurde die Polvmerlosunq mit waflriqer HCI zersetzt. Das Polvmer 
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isoliert mit Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 82,7 g Polyethylen entsorechend 
e,ner Akt.vrtat von 41,4 kg Polymer/mmol Zr'h (weitere Daten siehe Tabelle). entsprechend 

. Beispiel 17 

5 

70 Olefinpolymerisation mit Metal locenpolymeren als Katalysator 
Beispiel J 8 

» Zn SZSLt '" Be ' S| *l' 6 Verfah,S "- Als K""y^or warden das ftodukl ads Bdispiel 7 (0.001 mmol 
Beispiel 19 

.1 

20 BriJSi i? ym f riSati °. n n WUfde in BeiSpie ' 16 aus 9^"hrt Die eingesetzte Menge Katalysator oemaB 
ToZtlT^ °' 0005 n mmo1 Zf Es wurde " 27,1 g Polyethylen erhalten. Ota, entspS 271kg 
Polymer/mmol Zr'h (weitere Daten siehe Tabelle). v ' 9 

Beispiel 20 

25 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 16 mit dem Unterschied, dafl der Katalysator aus Beisoiel fl 

*££Z£& M ^ ^ 2 h ^ "* 9 ^lyethy.ermre^rvz^nto 

30 Beispiel 21 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 16 mit dem Unterschied, dafl der Katalysator aus Beisoiel q 

ssss&e umo ' z " rae Austeute nach 2 h 3M 9 ^erri^r; 9 



Beispiel 22 



40 



e '" e " n nn 1 ' 5 - dm3 " Reak tor wurden 900 Cm 3 einer Dieselolfraktion (Kp: 100-120 -Q und 0 015 o 
(entspncht 0,001 mmol Zr) Kontakt aus Beispiel 14 vorgelegt und auf 70 • C aufgeheizt. Nachlfpressen 
ZS?Tt a T nem Endd K Ck V ° n 7 ^ WUrde 2 h P°'y-erisiert. Nach ZerseLng mES^STE 

^^is^rzs^ erhieit 63 - 7 9 p ~ e ~ d 



45 



Beispiel 23 



Es wurde wie in Beispiel 22 verfahren, der Kontakt entstammte allerdings dem Beisoiel 15 und Hi P 
0~:'ZT n be,rU ° *° 9 ^ "■***» -» A ^ - 34 g'CK! (wlet 



Daten siehe Tabelle) 
so Beispiel 24 



55 



nann Bn tr ° Cke ^ r ^-dm^-Reaktor wurde nach Spulung mit Stickstoff mit 10 dm' fIGssigem Propvlen befOllt 
Dann wurden 40 mmo, einer toluolischen Losung von Methy.aluminoxan zugegeben undls mTbei 30 C 

Dazu parallel wurde eine Mischung aus 0,05 mmol Metallocen qemafl Beisoiel r „ n ri on r i • 

uT^^^TT^* 1 "* her9este,lt und durch 15 e,ner 

qettertet Nach iT h "? *" aul 70 * C au, 9 ehei2t und *» Polymerisation 

gestartet. Nach 1 h wurde durch Abkuhlen und Entspannen gestoppt. Es wurden 2,39 kg Polypropylen 
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erhalten. Dies entspricht 47,8 kg/mmol Zr*h (weitere Daten siehe Tabelle). 
Beispiel 25 

5 Es wurde wie in Beispiel 24 verfahren. Als Katalysator wurden aber 0,05 mmol Metal I ocen polymer 
gema/J Beispiel 12 eingesetzt. 

Es wurden 1,95 kg Polypropylen erhalten, entsprechend 39 kg Polymer/mmol Zr*h (weitere Daten siehe 
Tabelle). 

io Beispiel 26 

In einem 1 ,5-dm 3 -Reaktor wurden 80 cm 3 Cyclopentan, gelost in 800 ml Dieselol (Siedepunkt 100-120 
*C), vorgelegt und mit 60 mmol einer toluolischen Methylaluminoxanlosung und 0,01 mmol Metallocenpoly- 
mer gema/3 Beispiel 8 beschickt. Nach 2 stundiger Polymerisation bei 60 ° C wurde mit Methanol gestoppt; 
75 das erhaltene Polymer filtriert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 6,2 g, entsprechend 0,31 kg 
Polymer/mmol Zr'h. 

Beispiel 27 

20 In einem 1 ,5-dm 3 -Reaktor wurden 600 cm 3 einer Dieselolfraktion (Kp: 100-120 °C) und 300 cm 3 
Cyclopenten vorgelegt und auf 60 °C aufgeheizt. Der Reaktor wurde mit 60 mmol einer toluolischen 
Methylaluminoxanlosung und 0,01 mmol Metallocenpolymer gemafi Beispiel 2 beschickt. Nach Aufpressen 
von Ethylen bis 7 bar wurde der Ansatz 2 h polymerisiert, die Polymerlosung dann in eine Aceton/Methanol- 
Mischung gegeben, das Cyclopenten-Ethylen-Copolymer isoliert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 97,6 

25 g, entsprechend 4,88 kg Copolymer/mmol Zr*h (weitere Daten siehe Tabelle). 

Beispiel 28 

Ein 1,5-dm 3 -Polymerisationsreaktor wurde mit Stickstoff und dann mit Ethylen gespult und mit einer 
30 Losung von 25 g Norbornen in 750 cm 3 Toluol befullt. Unter Ruhren wurde dann der Reaktor auf 25 # C 
gebracht und 1 bar Ethylen aufgedruckt. 

Danach wurden 20 mmol einer toluolischen Methylaluminoxanlosung in den Reaktor gegeben und 15 min 
geruhrt, wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 1 bar gehalten wurde. 

Parallel wurden 0,05 mmol Metallocenpolymer gemafl Beispiel 12 in 10 mmol toluolische Methylaluminox- 

35 anlosung gegeben und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. 

Dann wurde diese Mischung in den Reaktor dosiert und 1 h bei 25 °C unter Ruhren polymerisiert, wobei 
der Ethylendruck bei 1 bar gehalten wurde. Dann wurde der Inhalt in ein Gefai3 mit 100 cm 3 Isopropanol 
abgelassen und die Mischung mit 2 dm 3 Aceton versetzt, 10 min geruhrt und der suspendierte polymere 
Feststoff abgetrennt. Dann wurde 2 h in einer alkalischen Ethanollosung geruhrt, das Polymer abfiltriert und 

40 10 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet. Es wurden 19 g Copolymer erhalten, entsprechend 0,3 kg/mmol 
Zr* h (weitere Daten siehe Tabelle) 
Abkurzungen: 

Cp= Cyclopentadienyl, THF = Tetrahydrofuran, 
MAO = Methylaluminoxan, Me = Methyl, Et = Ethyl, 
45 RT = Raumtemperatur, VZ = Viskositatszahl. 
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^[CpR^R'j 

NT' (I) 
^^[CpR 3 ^R s J 



und/oder der Formel II 

10 



15 




(ii). 



20 

worin 

M 1 Zirkonium oder Hafnium ist und 

Cp einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 

25 R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci- 

Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe. eine C7-C2o-Arylalkylgruppe, eine Cg- 
Cio-Arylgruppe oder eine Ct-Cio-Aryloxygruppe bedeuten, 

R 1 und R 2 auch miteinander verknupft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus 
, bilden konnen, 

30 die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci- 

Cio-Alkyigruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine C7-C 20 -Arylalkylgruppe, eine Ci- 
Cio-Fluoralkylgruppe oder einen Organometallrest wie Ci-Cio-Trialkylsilyl, C6-C10- 
Aryl-Ci-Cio-dialkylsilyl, C1 -Ci o-Alkyl-Cs-Ci o-diarylsilyl oder Ce-Cio-Triarylsilyl be- 
deuten, 

35 R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und eine Vinylgruppe, eine Cs-Cis-Arylvinylgruppe, 

eine Ci-Cs-Alkylvinylgruppe oder eine Cs-Cis-Vinylarylgruppe, die alle substituiert 
sein konnen, bedeuten, 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenyl- 
rest bedeuten, wobei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden 
40 konnen, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind, 

Substituenten von R 6 und R 7 sind und die fur R 3 , R 4 und R 5 genannten Bedeutun- 
gen besitzen, mit der MaJ3gabe, da/3 R 6 und R 7 ein- oder mehrfach durch R 8 oder 
R 9 substituiert sein konnen, aber mindestens ein Ring R 6 oder R 7 mindestens 
45 einen Rest R 8 oder R 9 in der Bedeutung von R 4 und R 5 tragen mu/3, 

R 10 die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat 
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R 11 

-i- 

I 

R 12 
(III) 



R 11 
(IV) 



D 11 D 13 

I I 
C-C- 

R 12 R 14 
(V) 



in 



>13 



I 



- C - M z • 
l | 
R 12 R 14 

(VI) 



R R 

I I , 
M 2 - M 2 - 
I I 
R 12 R 14 

(VII), 



wobei 
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2. 



M z Silizium, Germanium Oder Zinn ist und 

R". R 12 , R' 3 und R'< gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom ein 
Halogenatom, eine C,-C 10 -Alkylgruppe, eine C,-C 10 -Fluoralkylgruppe, eine Cs-Co- 
Arylgruppe, eine Cs-C.o-Fluorarylgruppe. eine C,-C, 0 -Alkox y gruppe, eine Cs-C 10 - 
Aryloxygruppe Oder eine C7-C 20 -Arylalkylgruppe bedeuten. R» und R« R'3 und 
R . R" und R'3 od e r r« und R« mil den sie ver bindenden Atomen ein 
Ringsystem ausbilden konnen, und m und n gleich Oder verschieden sind und eine 
Zahl von 0 bis 5 bedeuten, wobei m +n i 1 sein muB, 

homo- oder copolymerisiert oder eine Verbindung der Formel I und/oder der 
Formel II mit einem (Di-)Vinylaromaten copolymerisiert. 

Vejahren gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in den Formeln I und II 

md R 9' e '^ ° der versch ieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,- 

C 4 -A»<ylgruppe, eine C,-C<-Alkoxygruppe, eine C 7 -C 14 -Arylalkylgruppe, eine C 6 - 
C,o-Arylgruppe oder eine Cs-Co-Aryloxygruppe bedeuten 

FT | und R* auch miteinander verknupft sein konnen und mi't M* einen Metallocyclus 
bilden konnen, ' 
die Reste R3 g, e ich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C, - 
C4-Alkylgruppe, eine Cs-Co-Arylgruppe. eine C 7 -C 14 -Arylalkylgruppe, eine C,-Cs- 
Fluoralkylgruppe oder einen Organometallrest wie C,-C,o-Trialkylsilyl, Cfe-Co-Aryl- 
C,-C,-d,alkylsilyl, C, -C 4 -Alkyl-C, -C, 0 -diary Isilyl oder (VCo-Triary Isilyl bedeuten 
gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, sind und eine Vinylgruppe, eine Cs- 
C, 8 -Arylv,nylgruppe, eine C-Cs-Alkylvinylgruppe oder eine Cs-C.-Vinylarytanip- 
pe die durch eine C-U-Alkoxygruppe. C,-C 4 -Alkylgruppe oder OH-Gruppe sub- 
stituiert sein konnen, bedeuten, 



R 4 und R 5 



R 6 und R 7 



R'° 



gleich oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyl-. Indenyl- oder Fluorenyl- 
rest bedeuten, wobei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden 
konnen, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind, 

Substituenten von R* und R 7 sind und die fur R3, R* und R 9 genannten Bedeutun- 
gen besitzen, mit der MaBgabe, daB R' und R 7 ein- oder mehrfach durch R 9 oder 
subs Wuiert sein konnen, aber mindestens ein Ring R* oder R 7 mindestens 
einen Rest R 3 oder R 9 in der Bedeutung von R 4 und R 5 tragen muB 
die ,n den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat, wobei M* Silizium oder 
Germanium ist und R« R« R » U nd R« gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C-Ce-Alkylgruppe, eine C, -C* -Fluoralkyl- 
gruppe, eine (VCo-Arylgruppe, eine C 6 -C, 0 -Fluorarylgruppe, eine C-Cs-Alkoxy- 
gruppe eine Cs-C,o-Ary.loxygruppe oder eine C 7 -Cu-Arylalkylgruppe bedeuten, 
R und R . R und R' 4 , rh und R , 3 oder R „ und RM mj , den sje verbjndenden 
Atomen em Ringsystem ausbilden konnen, und m und n gleich oder verschieden 
sind und eine Zahl von 0 bis 5 bedeuten, wobei m + n k 1 sein muB. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in den Formeln I und II 

und R g| e ,ch oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C, - 

U-Alkylgruppe Oder eine Ce-Co-Arylgruppe bedeuten 

FT | und R* auch miteinander verknupft sein konnen und mit M< einen Metallocyclus 
bilden konnen, 3 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C, - 
U-Alkylgruppe, eine C-Co-Arylgruppe oder einen Organometallrest wie C,-C, 0 - 
Tnalky Isilyl bedeuten, • 0 

R 6 und R 7 einen Cyclopentadienylrest bedeuten und 

S "I?, 6 " F ° rmeln MI " V dar 9 es,ellte Bedeutung hat, wobei M 2 Silizium ist und R» 
hi' Und R 9 ' eiCh 0der verschie ^n sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom. eine C-Cs-Alkylgruppe. oder eine CVCo-Arylgruppe bedeuten. 
R« und Ri. R.. und rii und R« oder R« und R« mit' den sie verbindenden 
Atomen ein Ringsystem ausbilden konnen. 

Verfahren gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1-3. dadurch gekennzeichnet. daB die Polymeri- 
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sation thermisch Oder durch einen Radikalbildner ausgelost wird. 

5. Verlahren gematf einem oder mehreren der Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet, da/5 die Polymeri- 
sation durch einen Radikalbildner ausgelost wird. 

5 

6. Verlahren gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 es sich bei dem Radikalbildner um a,a'- 
Azo-isobutyronitril handeit. 

7. Immobile Metal locenkatalysatorkomponente, herstellbar nach dem Verfahren gemafl einem oder mehre- 
10 ren der Anspruche 1 -6. 

8. Verwendung einer immobilen Metallocenkatalysatorkomponente gemafl Anspruch 7 als Katalysator bei 
der Olefinpolymerisation. « 

75 
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